オリゴシラニルリチウムの合成と構造およびポリシランデンドリマーへの応用 by 南条 真佐人
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 図2-3.オリゴシラニルリチウムの7LiNMRケミカルシフト
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 論文審査の結果の要旨
 有機リチウム化合物は最も有用な有機合成試剤の一つとして広く利用されている。そのケイ素類縁体で
 あるシリルリチウムもまた,さまざまな構造の有機ケイ素化合物を合成する上で重要な試剤であるが,合
 成上の制約が大きく,より一般的なシリルリチウム合成法の確立が切望されていた。本論文では種々のオ
 リゴシラニルリチウムの適用範囲の広い合成法の開発に成功すると共に,得られた一連のオリゴシラニル
 リチウムの結晶中および溶液中の構造を系統的に検討した。さらに,本法を用いて従来法では合成が困難
 であった高度に構造制御された分岐状ポリシランであるポリシランデンドリマーの合成に初めて成功し,
 その詳しい構造解析を行った。近年,ケイ素のホモカテネートであるポリシランは光電機能材料などへの
 応用が期待されており,本章で合成されたポリシランデンドリマーは新しいポリシランの骨格構造を提供
 したものとして注目される。
 第1章では種々のヒドロオリゴシラン類とジーt一ブチル水銀とをヘプタン中反応させてビス(オリゴシ
 ラニル)水銀を合成した後,リチウムと金属交換する方法によって,対応するオリゴシラニルリチウムを
 高収率で合成することに成功した。この方法論の開発により,アニオンケイ素上の置換基の制約がなく,
 ヒドロオリゴシラン類のSi-H部分をSi-Liに変換することが可能となり,有機ケイ素化合物構築試剤とし
 て種々の設計が可能となった。得られた配位性溶媒のないオリゴシラニルリチウムは結晶状態で会合体を
 形成していることをX線結晶構造解析により明らかにした。
 第2章では上記オリゴシラニルリチウムの溶液中における挙動をNMRを用いて系統的に検討し,オリ
 ゴシラニルリチウムは極性溶媒中で全て単量体として存在することなどの興味深い知見を得た。
 第3章では分岐状オリゴシラニルリチウムを分岐合成試剤とした発散法によるポリシランデンドリマー
 の合成を行い,第2世代までのポリシランデンドリマーの合成に成功した。得られた第2世代ペルメチル
 置換ポリシランデンドリマーは無色結晶であり,31個のケイ素原子を有し,最も長いケイ素鎖は11個のケ
 イ素原子で構成されている。この興味深い分子の構造をX線結晶構造解析によって明らかにした。
 以上の成果は本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示して
 いる。よって,南条真佐人提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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